Europaisches Patentamt 
® Eur °P«n Patent Office © Veroffentlichungenummer: 0 103 776 

Office europeen des brevets /\2 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 83108364.7 © Int CI.*: C 07 D 235/32 



© Prioritat: 04.09.82 DE 3232917 
15.10.82 DE 3238358 



@ Verdffentfichungstag der Anmeldung: 
28.03.84 Patentblatt 84/13 

© BenannteVertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB IT U NL 



© Anmelder: BAYER AQ 

Konzemvarwartung RP Patantabteflung 
D-5090 Laverkusan 1 Bayarwerk(DE) 



© Erfinder: RIchter, Roland, Dr. 
Roggandorfstrassa 53 
D-5000K6In80(OE» 

© Erfinder: Reinecke, Paul, Dr. 
Lesslngstrassell 
0-5090 Laverkusan 3<DE) 

©Erfinder: MOIIer, Hanna Pater, Dr. 
Im Kerberfch 6 
D-50680denthal(DE) 

© Erfinder: Bonse, Gerhard, Dr. 
Wotfskaul3 
D-5000Kdln80{DE) 

@ Erfinder: 8randes,Wilhelm,Dr. 
Elchendorffstrasie 3 
D-5653Leich.ingen1(DE) 



a 

(0 

rs 



0. 
Ill 



© New Verblndungwi. Verfahren zu Hirer HersteNung sowia Ihro Verwendung ate SchMllngabeUmpfungsmittel mit 
venangerter Wirkdauer. 

© Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung neuer 
Wirkstoffe aus WIrtcstoffen mit mfndestens einem amini- 
schen, hydrazlnischen oder guanidinischen NH-Rest oder 
mindeatens einem alkohoiischen Oder phenolischen 0H- 
oder SH-Rest Oder mindestena einem prfmaVen oder sekun- 
daren Amtdrest oder einem Harnstoffrest mit mindestena 
einer freien NH-Gruppe, dadurch gekennzeichnet dad sie 
hergestellt werden, indem man einen Wirkstoff Qber eine der 
Zuvor erwShnten Gruppen mit einem erfrndungsgemaSen 
Polyetherisocyanat verknupft 
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Neue Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
ihre Verwendung als SchSdlingsbekampfungsmittel mit ver- 
langerter Wirkdauer 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als 
SchMdlipgsbekampfungsmittel mit verlangerter Wirkdauer. 

Mittel mit verlangerter Wirkdauer, d.h. mit verzflgerter 
Wirkstofffreisetzung (Slow-Release- Verhalten) , sind 
Verbindungen, in denen ein Wirkstof fmolektil chemisch 
an einen polymeren TrSger gebunden 1st und die unter 
Anwendungsbedingungen die aktive Wirkstoffkomponente 
durch Hydrolyse Oder Depolymerisation aus dem polymeren 
Trager freisetzen. 

Bekannte Verfahren zur Herstellung solcher Verbindung 
sind zum Beispiel die Verkniipfung eines, eine reak- 
tive Gruppe enthaltenden, Wirkstof fs (z.B. Isocyanat- 
Gruppe) mit einem geeigneten polymeren TrSger wie Poly- 
vinylalkohol (US-PS. 4 267 281) oder mit einem poly- 
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merisierbaren Monomer wie AcrylsSure (US-PS 4 225 693) 
oder mit einem Glycidylgruppen aufweisenden Copolymeri- 
sat (DE-OS 2 819 340). Der Nachteil dieser Verfahren be- 
steht darin, dafl entweder der Wirkstoff zur Funktiona- 

5 lisierung chemisch umgewandelt werden mull, z,B. durch 
tfberfiihrung einer Amingruppe in eine Isocyanatgruppe, 
was mit Verlust an teurer Wirksubstanz verbunden ist 
oder ausschlieBlich nur Wirkstoffe, die eine Hydroxyl- 
gruppe en thai ten, derivatisiert werden kdnnen oder bei 

10 nachfolgender Polymerisation neben der Hydrolyse zu- 

satzliche Faktoren wie Depolymerisationsgeschwindigkeit 
und Diffusion aus dem Polymergertist die Freisetzung des 
im Polymer eingebetteten Wirkmolekiils beeinf lussen, was 
" die Anwendung wegen der schlechten Reproduzierbarkeit 

15 erheblich einschrSnkt. 

Es ist bekannt, Wirkstoffe, die ein Zerewitinof f-aktives 
Wasserstof f atom besitzen, ilber ein Koppelglied, welches 
zwei, gegeniiber Zerewitinof f-aktiven Wasserstof fatomen, , 
reaktive Grappen besitzt, mit einem OH- oder NH-mono- j 

20 funktionellen Polyether zu verknvipfen; vgl. DE-OS 

2 901 060 , DE-OS 2 910 356 und DE-OS 2 912 289. Dieses 
Verfahren soil dazu dienen f die Loslichkeit von bio- 
logisch aktiven Wirkstoffen in Wasser und niederen 
aliphatischen Alkoholen zu verbessern. Die Wirkstoffe 

25 behalten trotz einer das Molekulargewicht veranderten 
Modifizierung ihre voile Wirkung, ja, sie erlangen 
sogar eine zusatzliche systemische Wirkung. 

Ober eine Verlangerung der Wirkdauer von Pf lanzenschutz- 
mitteln durch diese Derivatisierung ist nichts bekannt. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Verbin- 
dungen, dadurch gekennzeichnet , daB sie herstellbar sind, 
indem man SchadlingsbekSLmpfungsmittel mit mindestens 
einera Zerewitinoff-aktiven Wasserstof f atom mit Polyether- 
isocyanaten umsetzt, unter der Voraussetzung, daB die 
Omsetzung mit dem Polyetherisocyanat nicht an einera 
Wasserstof f atom erfolgt, das Teil einer CarbaminsSure- 
0 

n 

estergruppe (-0-C-NH-) ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdera das 
Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man SchadlingsbekSmpfungs- 
mittel mit mindestens einem Zerewitinof f-aktiven Wasser- 
stof f atom mit Polyetherisocyanaten umsetzt, unter der 
Voraussetzung, dafl die Omsetzung mit dem Polyetheriso- 
cyanat nicht an einera Wasserstof f atom erfolgt, das 

0 

Teil einer Carbaminsaureestergruppe (-0-C-NH-) ist, 

Unter dem Begriff Zerewitinof f-aktives Wasserstoff ver- 
steht man ein Wasserstof f atom, welches in einer orga- 
nischen Verbindung an ein Zentrum gebunden ist, welches, 
verglichen mit einem C-Atom eines Kohlenwasserstof f s , 
eine stark elektronenabziehende Wirkung austibt, Im 
engeren Sinne bedeutet Zerewitinof f-aktiv ein im Sinne 

der Reaktion: CH 3 MgJ + H-X CH 4 + JMgX aktives 

H-Atom (s.a. Beyer "Lehrbuch der organischen Chemie n 
(1968) Seite 147) . 
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Unter dem Begriff SchadlingsbekSjnpfungsmittel versteht 
man Insektizide, Akarizide, Nematizide, Fungizide, 
Bakterizide, Mikrobizide, Virizide, Algizide, Herbizide r 
Pf lanzenwachstumsregulatoren sowie das Wachstura einzelner 
Oder aller Stadien in der Entwicklung von Insekten oder 
Akariden beeinf lussender Verbindungen . Diese Mittel fin- 
den auf den Gebieten der Land- und Forstwirtschaf t sowie 
auf dem Haushalts- und Hygiene- und Tierzuchtsektor 
Verwendung . 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen besitzen eine gegen- 
uber den Ausgangswirkstof f en verlSngerte Wirkdauer. Bei 
Einsatz der neuen Wirkstof fe erObrigt sich damit in 
vielen Fallen eine mehrfache Aufbringung ein und des- 
selben Wirkstof fs. Die Verwendung der neuen Verbin- 
dungen richtet sich nach der Verwendung der als Aus- 
gangsstoff zu ihrer Herstellung eingesetzten SchSd- 
lingsbekSmpf ungsmittel . 

Bevorzugt seien folgende SchSdlingsbekampf ungsmittel, 
die als Ausgangsstof fe dienen, genannt: 

a) Wirkstof fe, die eine oder mehrere aminische Gruppen 
enthalten, die mindestens einen freien NH-Rest auf- 
weisen, wobei der NH-Rest Teil eines Heterocyclus 
sein kann, 

b) Wirkstof fe, die eine oder mehrere Hydrazingruppen 
enthalten, die mindestens einen freien NH-Rest 
aufweisen, wobei die Hydrazingruppe Teil eines 
Heterocyclus sein kann, 
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c) Wirkstoffe, die eine Oder mehrere Guanidingruppen 
enthalten, die mindestens einen freien NH-Rest auf- 
weisen, wobei die Guanidingruppe Teil eines Hetero- 
cyclus sein kann, 

d) Wirkstoffe, die eine Oder mehrere alkoholische 
Hydroxy 1- oder Mercapto-Gruppen enthalten, 

e) Wirkstoffe, die eine oder mehrere phenolische Hy- 
droxy 1- Oder Mercapto-Gruppen enthalten, 

f) Wirkstoffe, die eine oder mehrere Carbonsaureamid- 
Gruppen enthalten, die mindestens einen freien 
NH-Rest aufweisen, wobei die Carbons&ureamidgruppe 
Teil eines Heterocyclus sein kann, 

g) Wirkstoffe, die eMnen oder mehrere Harnstof f-Gruppen 
enthalten, die mindestens einen freien NH-Rest 
aufweisen, wobei die Harnstof fgruppe Teil eines 
Heterocyclus sein kann. 

Im einzelnen seien genannt: 

Aus Gruppe a) 

Wirkstoffe, die eine freie primare oder sekundSre Amino- 
gruppe beinhalten, wie z-B. N- (N 1 -6-Aminophenyl-thio- 
carbamoyl) -carbaminsSuremethylester , Heterocyclen mit 
freien Aminogruppen wie 2-Amino-1 ,3,4-thiadiazole, 
5-Amino-5-chlor- bzw. brom-2-phenyl-pyridazin-3-one 
oder 4-Chlor-5-methylamino-2- (4-trif luormethylphenyl) - 
pyridazin-3-on; 
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Aus Gruppe b) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der 4-Amino-1 , 2 ,4-triazine wie 
z.B. 4-Amino-6-tert.-butyl-3-(methylthio)-1 ,2 ,4-triazin- 
5(4H)-on und 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-l ,2 ,4-triazin- 
5(4H)-on Oder Maleinsaurehydrazid und 3 -Methyl- 4- (2- 
chlorphenylhydrazone) -1 ,2-oxazolon- (5) , 0 ,0-Diethyl- 
0- (3-methyl-5-pyrazolyl)*-thionophosphorsaureester. 

Aus Gruppe c) : 

Wirkstoffe wie z.B. 3-Amino-1 ,2,4-triazol, 2-Chlor-4- 
ethylamino-6-isopropylamino-l ,3 ,5-triazin, 2-Chlor-4- 
ethylamino-6- (1-cyano-isopropylamino) -1 ,3 ,5-triazin, 
6-(2-Chloranilino)-2,4-dichlorj1 ,3,5-triazin und 
2-BenzimidazolcarbaminsSuremethylester sowie 4- bzw. 
5-Methylbenzimidazolcarbaminsaiiremethylester. 

Aus Gruppe d) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der Diphenylcarbinole wie 
z.B. 1 ,1-Bis-(4-chlorphenyl)-2,2,2-trichlorethanol 
und 2 ,2-Bis- (4-chlorphenyl) -2-hydroxy-essigsaure-iso- 
propylester, Hydroxy-Gruppen enthaltende PhosphonsSure- 
ester wie z.B. 0 f 0-Dimethyl-(1-hydroxy-2,2 / 2-trichlor- 
ethyl) -phosphonsMureester oder 3 , 3 -Dimethyl- 2-hydroxy- 
1-(4'-phenyl-phenoxy)-1-(1 ,2 , 4-triazol-1-yl) -butan oder 
9- (Carbomethoxy) -2-chlor-9-hydroxy-f luoren und 4- 
Hydroxy-3- (1f2,3, 4-tetrahydro-naphth-1 -yl) -2H-chromenon. 

Aus Gruppe e) : 

Wirkstoffe wie z.B. 6-tert.-Butyl-2 ,4-dinitrophenol 
oder Heteroaromaten, die Hydroxy-Gruppen tragen wie 
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z.B. 3-Hydroxy-5-methyl-1 ,2,-oxazol, 5-Butyl-2- (di- 
methylamino) -4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin oder 5-Butyl- 
2- (ethylamino) -4-hydroxy-6-roethyl-pyrimidin. 

Aus Gruppe f ) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der PhosphorsSureester wie 
z.B. 0 ,0-Dimethyl-S- (methylaminocarbonyl-methylen) -di- 
thiophosphorsMureester und 0 ,0-Dimethyl-S- (methyl- 
aminocarbonyl-methylen) -thiophosphorsSureester oder 
das Phosphor sMureamid 0 ,S-Dimethyl-thionophosphor- 
sSureamid, sowie Heterocyclen, bei denen die Amid-Struk- 
tur ein Teil des Heterocyclus ist wie 2-Thiono-4-oxo- 
1 ,3-thiazolidin. 

Aus Gruppe g) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der 3-Aryl-1 ,1-dimethylharn- 
stoffe wie z.B. 3- (3,4-Dichlorphenyl)-1 ,1-dimethyl- 
harnstoff oder Harnstoffe, die einen Heterocyclus als 
Substituent enthalten wie z.B. 1-Isobutylaminocarbonyl- 
2-imidazolidinon, 1 , 3-Dimethyl-1- (5-tert .-butyl- 1 ,3,4- 
thiadiazol-2-yl)-harnstoff , 1 , 3-Dimethyl-l - (5-trif luor- 
methyl-1 ,3 / 4-thiadiazol-2-yl)-harnstoff und 1-(Benzo- 
1 ,3-thiazol-2-yl) -1 , 3-dimethylharnstof f ; weiterhin 
Wirkstoffe, deren Harnstof f-Struktur vollstSndig als 
Teil des Heterocyclus vorliegt, wie z.B. 4-Trichlor- 
methylmercapto-3,5-dioxo-1 ,2 ,4-triazolidin , 3-(2- 
Butyl)-5-brora-6-methyl-uracil oder 3-Cyclohexyl-5 ,6- 
trimethylenuracil sowie Acylharnstof fe der allgemeinen 
Formel (I) , 
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worin 



10 



15 



y fiir Wasserstoff / Halogen und Halogerialkyl oder 
Halogenalkoxy mit 1 - 4 C-Atomen stent. 

Ala Beispiele seien besonders genannt: 

Herbizide, wie z.B. 4-Amino-6-tert.-butyl-3- (methylthio) 
1 ,2,4-triazin-5 (4H)-on, 4-Amino-3-methyl-6-phenyl- 
1 ,2,4-triazin-5(4H)-on, 3-<3,4-Dichlorphenyl)-1 ,1 ,-di- 
methylharnstof f , 1 - (Benzo-1 , 3-thiazol-2-yl) -1 , 3-di- 
methylharnstoff und 1 , 3-Dimethyl-1-(5-ethylsulfonyl- 
1,3, 4-thiadiazol-2-yl) -harnstof f ; 

Insektizide, wie z.B. 0,0-Dimethyl-(1-hydroxy-2,2,2- 
tirchlorethyU-phosphonsaureester und 0 ,S-Dlmethyl- 
thionophosphorsaureamid und 

Fungizide, wie z.B. 2- (2-Furyl) -benzimidazol, 6-{2- 
Chloranilino)-2,4-dichlor-1 , 3 ,5-triazin, 3 , 3-Dimethy 1- 
2-hydroxy-1- (4 ' -phenyl-phenoxy) -1-{1 ,2,4-triazol-1-yl)- 
butan und 2-Benzimidazolcarbaminsaureroethylester . 

Ganz besonders zu erwahnen sind die fungiziden Wirk- 
stoffe aus der Reihe der 2-Benzimidazol-carbaminsaure- 
alkylester der allgemeinen Formel (II) , 




(II) 
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worin 

r fiir Alkyl mit 1-4 C-Atomen und 

r 1 fur Alkyl mit 1-6 C-Atomen oder Wasserstoff steht. 

Bevorzugt seien folgende als Ausgangsstof fe dienende 
Polyetherisocyanate der allgemeinen Formel (III) ge- 
nannt 



I-[cH 3 -CH-oJ n -B 



0CN- CH 3 -CH-OJ n - B 



in welcher 

A fiir Wasserstoff oder Methyl, 

n fur ganze Zahlen zwischen 1 und 1*01 und 

B fiir C^-Alkyl oder fur den Rest -C^-Alkyl-NCO 

steht. 

Die Herstellung der Polyetherisocyanate ist bekanht. 
Man erhalt sie z.B. durch Phosgenierung von entspre- 
chenden -Polyethern mit Amino-Endgruppen wie in US-PS 
3 370 077 und in DS-PS 4 313 764 beschrieben oder durch 
Umwandlung der Aminopolyether in Harnstof fe und Orethane 
die dann thermisch zu den entsprechenden Isocyanaten ge- 
spalten werden (DE-OS 2 943 481, 2 943 551, 3 047 898). 

Bevorzugte Verwendung finden monofunktionelle Polyether- 
isocyanate der allgemeinen Formel (III) , in denen 
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n = 2 - 7, A = Wasserstoff und B = C^-Alkyl ist. Diese 
Polyetherisocyanate sind fliissige, einheitliche Verbin- 
dungen, die bei einem genau definierten Siedepunkt 
destillierbar sind. 

Im einzelnen seien bevorzugt genannt: 
3,6-Dioxaheptylisocyanat, 3, 6 -Dioxadecyl isocyanat und 
3 , 6 , 9-Trioxadecylisocyanat . 

Die erfindungsgemMBen Verbindungen kOnnen vorteilhaft 
in der nachstehend beschriebenen Weise hergestellt wer- 
den: 

Verwendet man beispielsweise 3 ,6-Dioxadecylisocyanat 
und 2-Benzimidazolcarbamins&uremethylester (BCM) als 
Wirkstoff , so ist das erf indungsgemaBe Verfahren wie 
folgt durchzufilhren: 

In einer Riihrapparatur lost bzw. suspendiert man den 
Wirkstoff in einem inerten, wasserfreien LSsungsmittel, 
z.B. Toluol, und versetzt mit dem Isocyanat in aqui- 
molarer Menge. Unter FeuchtigkeitsausschluB riihrt man 
dann bei 25 bis 140°C, bevorzugt 60 bis 110°C. Die Um- 
setzung ist vollstandig abgelaufen, wenn in der Reak- 
tionsmischung IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr 
nachgewiesen werden kann bzw. wenn der vorher suspen- 
dierte Ausgangsstof f vQllig gelost ist. Die Aufarbei- 
tung er folgt in Ublicher Weise f z.B. durch Abdestillie- 
ren des LSsungsmittels. Die neue Verbindung besitzt 
die Forme 1 (IV) 
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0 

^C-MH- {CH a -CH a -0) 2 C4H9 



(IV) 

NH-COOCH a 



• In analoger Weise kSnnen die anderen erfindungsgemSBen 
Verbindungen hergestellt werden, wobei bei den als Aus- 
gangsstoffen dienenden Wirkstoffen mit wenig basischem 
5 NH wie Harnstoffen Oder Amiden der Zusatz von 0,1 bis 
1 Mol-% eines die Umsetzung beschleunigenden Katalysa- 
tors, wie sie aus der Polyurethan-Chemie bekannt sind, 
z.B. Dibutylzinndilaurat oder Zinnoctoat, angebracht 
sein kann. 

10 Als Losungsmittel werden bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemMBen Verbindungen verwendet: Kohlenwasserstof f e 
wie Toluol f Xylol, Chlorkohlenwasserstof f e wie CC1 4 , CHC1 3 
und CH 2 Cl 2 f Ester und Ketone wie Essigs&ureethylester , 
Butylacetat, Aceton, Ethylmethylketon, Ether wie Dioxan, 

1 5 Tetrahydrof uran oder Di-isopropylether sowie Acetonitril 
und DMF. 

Als Katalysatoren dienen neben den bereits genannten 
Dibutylzinndilaurat , Zinndioctoat , Zinkacetylacetonat 
sowie tert. Amin wie Triethylendiamin, 1 ,8-Diazabicyclo- 
20 [5 ,4 ,o7-undec-7-en oder Dimethylcyclohexylamin. 

Die Reaktion erfolgt im allgemeinen bei Normaldruck. 
Die Ausgangsstof fe werden im allgemeinen in aquimo- 
laren Verhaltnissen eingesetzt. Ein UberschuB der 
einen oder anderen Komponente bringt keine Vorteile. 
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Die Wirkstoffe kannen in die ublichen Formulierungen 
ttbergeftthrt werden, wie Losungen, Eraulsionen, Suspen- 
sionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Wirkstoff-imprMgnierte Natur- und synthetische Stoffe, 
5 Feins tverkapselungen in polymeren Stof fen und in HU11- 
massen filr Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn- 
sStzen, wie RSucherpatronen , -dosen, -spiralen U.S., 
sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 

10 stellt , z.B. durch Vennischen der Wirkstoffe mit Streck- 
mitteln, also fldssigen LSsungsmitteln, unter Druck ste- 
henden verf liissigten Gasen und/oder festen TrSgerstof fen, 
gegebenenfalls unter Verwendung von oberf IMchenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermit- 

15 teln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der 
Benutzung von Wasser als Streckmittel kSnnen z.B. auch 
organische Lflsungsmittel als Hilf slSsungsmittel verwen- 
det werden. Als fliissige Ldsungsmittel kommen im wesent- 
lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al- 

20 kylnaphthaline , chlorierte Aromaten oder chlorierte ali- 
phatische Kohlenwasserstof fe, wie Chlorbenzole , Chlor- 
ethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas- 
serstof fe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. ErdQl- 
fraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie de- 

25 ren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethy Ike- 
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark pola- 
re Losungsmittel, wie Dimethylf ormamid und Dimethylsulf- 
oxid, sowie Wasser; mit verf liissigten gasformigen Streck- 
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mitteln oder Tragerstof fen sind solche Fills sigkei ten ge- 
meint, welche bei normaler Temperatur und unter Normal- 
druck gasfQrraig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie Halo- 
genkohlenwasserstof fe sowie Butan, Propan, Stlckstoff 

5 und Kohlendioxid; als feste TrSgerstoffe kommen in Fra- 
ge: z.B. natiirliche Gesteinsmehle , wie Kaoline, Toner- 
den, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit 
oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie 
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und, Silikate ; 

10 als feste Tr&gerstoffe fiir Granulate komraen in Frage: 
z.B, gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine 
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organi- 
schen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 

15 wie SSgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksten- 
gel; als Eroulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom- 
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulga- 
toren, wie Polyoxyethylen-Fetts&ure-Ester , Polyoxyethy- 
len-Fettalkohol-Ether , z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether , 

20 Alkylsulf onate , Alkylsulf ate f Arylsulf onate sowie Ei- 
weiBhydrolysate ; als Dispergiermittel kommen in Frage: 
z.B. Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige, 
25 kornige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden, wie 
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol , Polyvinylacetat . 

Es konnen Farbs-offe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxidr Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb- 
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stoffe, wie Alizarin- , Azo- und Metal Iphthalocyaninfarb- 
stoffe und Spurennahrstof fe wie Salze von Eisen, Mangan, 
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
5 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgeirtaflen Wirkstoffe konnen in ihren handels- 
iiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulie- 
rungen bereiteten Anwendungsf ormen in Mischung mit ande- 

10 ren Wirkstoff en, wie Insektiziden , Lockstoffen, Sterilan- 
tien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregu- 
lierenden Stoffen Oder Herbiziden vorliegen. Zu den In- 
sektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester , Car- 
bamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstof f e , 

15 Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stof- 
fe u.a. 

Die erfinduncsgemSBen Wirkstoffe konnen ferner in ihren 
handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen 
Formulierungen bereiteten Anwendungsf ormen in Mischung 
20 mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen , 
durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird* 
ohne dafl der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam 
sein mufi. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formu- 
25 lierungen bereiteten Anwendungsf ormen kann in weiten Be- 
reichen variieren. Die Wirkstoff konzentration der Anwen- 
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dungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirk- 
stoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen 
angepaflten iiblichen Weise. 
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Her ste llungsbe ispiele 

Im folgenden wird das erf indungsgemaBe Verfahren anhand 
einiger Beispiele eriautert, ohne jedoch den Erfindungs- 
gegenstand auf diese Beispiele 2U beschranken. 



Beispiel 1 



/C0-NH- (CH, -CH a -O ) a CH 3 

OJT N 




95,6 g (0,5 Mol) 2-Benzimidoylcarbaminsauremethylester 
werden in 1000 ml wasserf reiem Toluol suspendiert , mit 
94,5 g (0,5 Mol) 3 ,6 ,9-Trioxadecylisocyanat versetzt und 
unter Intergas und FeuchtigkeitsausschluB bei 80 °C 7 
Stunden geriihrt. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum die 
Isocyanat-Bande bei 2260 cm" 1 verschwunden und das Pro- 
dukt ist bis auf emen minimalen Rest in Losung gegan- 
gen. Dann filtriert man von unumgesetzten Wirkstoff ab 
und destilliert im Vakuum anschlieBend das Toluol voll- 
stSndig ab. Man erhait 180,3 g (=95 % d.Th.) eines Fest- 
stoffs mit einem Schmelzpunkt von 148 - 150°C. Das Addukt 
zeigt im Massenspektrum ein stabiles MH -Molekiilion 381; 
Wirkstoffgehalt: 50 %. 

Nach der in Beispiel 1 angegebenen Methoden werden auch 
die in den folgenden Beispielen aufgefiihrten Stoffe her- 
gestellt. 
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Belspiel 2 

_ x C0-NH-(CH a -CH a 0) a CH, 
^NH-COOCHj 

Aus 95,6 g (0,5 Mol) 2-Benzimidazolcarbaminsauremethyl- 
ester und 72,5 g (0/5 Mol) 3,6-Dioxaheptylisocyanat er- 
halt man 157 g (=95 % d. Th.) 1-(3 ,6-Dioxaheptylcarbamo- 
yl) -2-benzimidazolcarbaminsauremethylester der Molmasse 
336 (MH 9 im MS) . 

Belspiel 3 

fQ\ J? /NH-CO-NH- ( CH 2 -CH 3 -O ) 3 CH a 

Aus 101 g (0,5 Mol) 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1 ,2 ,4-tri- 
azin-5 (4H) -on und 94,5 g (0,5 Mol) 3,6 ,9-Trioxydecyliso- 
cyanat erhait man 189 g (=97 % d. Th.) eines viskosen 
Produkts der Molmasse 391 (MH 9 im MS). 

Beispiel 4 

§ >NH-CO-NH- (CH a -CH a -O) 3 CH 3 
(CHjJjCy^N 

Aus 107 g (0,5 Mol) 4-Amino-6-tert . -butyl-3- (methyl- 
thio)-1 ,2,4-triazin-5 (4H)-on und 94,5 g (0,5 Mol) 3,6,9- 
Trioxadecylisocyanat erhait man 197 g (= 98 % d. Th.) 
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eines viskosen Produkts der Molmasse 403 (MH ® im MS) 



Beispiel 5 

(or!™' ° 5 

■^O^S^N - C-N - C-NH- (CH 2 -CH 2 -O) 2 CH, 

Aus 110,5 g (0,5 Mol) 1-(Benzo-1 ,3-thiazol-2-yl) -1 ,3- 
dimethylharnstoff und 72,5 g (0,5 Mol) 3 ,6-Dioxaheptyl- 
isocyanat erhalt man 109 g 60 % d. Th.) eines Fest- 
stoff s der Molmasse 366 (M im MS) . 

Beispiel 6 

C1-^5^N-C0-NH- (CH a -CH a -O) a C * H 9 



C=0 
7 NH 

O 

F 



Aus 155 g (0,5 Mol) N f -(4-Chlorphenyl)-N-(2 / 6-difluor- 
benzoyl) -harnstoff und 93,5 g (0,5 Mol) 3 ,6-Dioxydecyl- 
isocyanat erhalt man 216 g (=87 % d„ Th.) eines Fest- 
stoffs,aus dessen ^-NMR-Daten hervorgeht, daB der Acyl- 
harnstoff das Isocyanat am arylsubstituierten NH addiert 
und ein N-Acyl-biuret bildet. Die Molmasse betrSgt 497 
(M 9 im MS). 
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Beispiel 7 



0-CO-NH- (CH, -CH, -O) , CH, 




Aus 168,5 g (0,5 Mol) 3,3-Dimethyl-2-hydroxyl-1- (4-phen 
yl-phenoxy)-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-butan und 94,5 g 
(0,5 Mol) 3,6 ,9-Trioxadecylisocyanat erhMlt man 260 g 
(=99 % d. Th.) eines Feststoffs der Molmasse 526 (Im 
Massenspektrum f indet iaan (M-Isobuten) 470) . 



Beispiel 8 



10 Aus 14,B g (0, 05 Mol) 1- ( 4-Chlorphenoxy )-3 , 3-dimethyl-l- 
(l,2,4-triazol-l-yl)-butan und 9,5 g (0,05 Mol) 3,6,9- 
Trioxadecylisocyanat erhalt man 20,8 g (= 87 % d. Th.) 
l-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-l-(l,2,4-triazol-l-yl) 
-2-(3,6 f 9-trioxadacylcarbonyl)-butan als viskoses Produkt 

15 der Molmasse 485 (M + im MS). 



0sC-NH-(CH 2 CH 2 O) 3 CH 3 
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Beispiel 9 



Cl^^-CH 2 -CH 2 -i-C^CH 3 

CH 2 CH 3 
I 

N 



0*C-NH-(CH 2 CH 2 -0) 2 CH 3 
0 ,CH 3 



Aus 15,4 g (0,05 Hoi) l-( 4-Chlorphenyl ) -4 ,4-dimethyl-3- 
(methylen-l,2,4-tri aZ ol-l-yl)- pe tntan und 7,25 g (0,05 Mol) 
3,6-Dioxaheptylisocyanat erhalt man 21,7 g (96 % d. Th.) 

l-(4-Chlorphen y l)-44,4-dimethyl-3-(3,6-dio X ahept y lcarbon y l) 
-3-(methylen-l,2,4-tria 2 ol-l-yl)- P entan als viskoses Produkt 
der Molmasse 453 (M + im MS). 



Beispiel 10 

0 

It 

C-NH-(CH 2 CH 2 0) 3 CH 




NH-COOCH 



Aus 51,2 g (0,25 Mol) 4-Methyl-2-benzimidazolylmethyl- 
carbamat und 47,3 g (0,25 Mol) 3 , 6 , 9-Trioxadecylisocyanat 
erhalt man 94,5 g (= 96 % d. Th.) 4-Methyl-l-(3,6,9- 
trioxadecyl carbamoyl ) -2-benzimidazolylmethylcar bamat der 
Molmasse 394 (M + - 32 im MS) als Feststoff mit einem 
Scnmelzpunkt von 134°C. 
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Beispiel 11 



/ C-NH-(CH 2 -CH 2 -0) 2 CH 3 



C00CH 3 



CH 3 



Aus 51,2 g (0,25 Mol) 4-Methyl-2-benzimidazolylmethylcar- 
bamat und 36,3 g (0,25 Mol) 3 , 6-dioxaheptyliaocyanat erhalt 
man 84,8 g (= 97 % d. Th.) l-(3, 6-dioxaheptylcarbamoyl )-4- 
methyl-2-benzimidazolyl-methylcarbamat der Molmaaae 350 
(M + im MS) als Featatoff mit einem Schmelzpunkt 187°C. 



Beispiel A Vergleich der Svdrolv M « r . rhwindigk « iti 

Die Hydrolyse-Abbaugeschwindigkeit wurde in i-Propanol/ 
wasser 1 : 1 bei pH = 7 und 40 °C bestimmt. Die Wirk- 
stoffkonzentration bezieht sich auf den tatsachlichen 
Wirkstoffgehalt (+ 2-3 ppm) . 
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Tabelle 



(CH 3 ) 3 C y^N" 

Eingesetzte Beispiel 1 0^^^ Beispiel 4 N^S-CH 
Verbindungen (erfindungs- (bekannt) (erfindungs- (bekannt) 

gemSB) ; ggnSR) 



Anfangs- 
kcnzentr. 


100 ppm 


100 


HP* 


100 ppn 


100 


ppn 


nach 
15 d 


80 ppm 


70 


ppm 


85 ppn 


75 


ppa 


30 d 


70 ppm 


60 




75 ppn 


60 


ppa 


45 d 


60 ppm 


50 


PE™ 


70 ppn 


55 


ppa 


60 d 


55 pan 


40 




65 ppn 


50 


ppn 



90 d 45 pern 20 ppa 50 ppn 25 ppn 



Le A 21 958 



- 23 - 



0103776 



Pa ten tan spr xlche 

1. Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , daB sie her- 
stellbar sind indem man Schadlingsbekampfungsmittel 
mit mindestens einem Zerewitinof f -aktiven Wasser- 
stof fatom mit Polyetherisocyanaten umsetzt, unter 
der Voraussetzung, daB die Umsetzung mit dem Poly- 
ether isocy ana t nicht an einem Wasserstof fatom er- 
folgt, das Teil einer Carb^minsSureestergruppe 

0 

{ -0-C-NH- ) 1st. 

2. * Verfahren zur Herstellung von Verbindungen, dadurch 

gekennzeichnet, daB man SchadlingsbekSmpfungsmittel 
mit mindestens einem Zerewitinof f -aktiven Wasser- 
stoffatom mit Polyetherisocyanaten umsetzt, unter 
der Voraussetzung, daB die Umsetzung nicht an 
einem Wasserstof fatom erfolgt, das Teil einer Car- 

0 

baminsaureestergruppe { -0-C-NH- ) ist. 

3. Verbindungen gem£B Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als SchSdlingsbekampfungsmittel mit min- 
destens einem Zerewitinof f -aktiven Wasserstof fatom 
Verbindungen eingesetzt werden, die 

a) eine oder mehrere aminische Gruppen enthalten, 
die mindetens einen freien NH-Rest aufweisen, 
wobei der NH-Rest Teil eines Heterocyclus sein 
kann, 
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b) eine Oder mehrere Hydrazingruppen enthalten, die 
mindestens einen freien NH-Rest aufweisen, wobei 
die Hydra zingruppe Teil eines Heterocyclus sein 
kann, 

c) eine Oder mehrere Guanidingruppen enthalten f 
die mindestens einen freien NH-Rest aufweisen, 
wobei die Guanidingruppe Teile eines Hetero- 
cyclus sein kann, 

d) eine oder mehrere alkoholische Hydroxyl- oder 
Mercapto-Gruppen enthalten. 

e) eine oder mehrere phenol ische Hydroxyl- oder 
Mercapto-Gruppen enthalten . 

f ) eine oder mehrere Carbonsaureamid-Gruppen ent- 
halten, die mindestens einen freien NH-Rest 
aufweisen wobei die Carbonsaureamidgruppe Teil 
eines Heterocyclus sein kann, 

g) einen oder mehrere Harnstof f -Gruppen enthalten, 
die mindestens einen freien NH-Rest aufweisen, 
wobei die Harnstof fgruppe Tell eines Hetero- 
cyclus sein kann. 

Verbindungen gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB als Schadlingsbekampfungsmittel mit min- 
destens einem Zerewitinoff-aktiven Wasserstof f atom 
Verbindungen der allgemeinen Forme 1 II eingesetzt 
werden 
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■COOR 



II 



in welcher 



R fvir C.,_ 4 -Alkyl 

R 1 fUr C^g-Alkyl oder Wasserstoff steht. 

Verbindungen genaB Anspruch 1, dadurch gekennze 
net, dafl als Polyetherisocyanate Verbindungen d« 
Formel III 




III 



in welcher 



A 



ftlr Wasserstoff oder Methyl, 



B 



fQr C^-Alkyl oder den Rest -c ,,-Alkyl 
NCO, 4 



n 



ganze Zahlen zwischen 1 und 101 steht 



eingesetzt werden. 
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Verbindung der Forme 1 




— CONH- (CH 2 -CH 2 -0) 3 -CH 3 
— NH-C0OCH-, 



7. 

5 

8. 
9. 

10 

10. 



Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an mindestens einer Verbindung gemaB 
An sprue h 1 . 

Verwendung von Verbindungen gemaB A-nspruch 1 zur 
Bekampfung von SchSdlingen. 

Verfahren zur Bekampfung von SchSdlingen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Verbindungen gemaB Anspruch 
1 auf SchSdlinge und/oder ihren Lebensraum ein- 
wirken laflfc. 

Verfahren zur Herstellung von Schadiingsbekaiapfungs- 
mitteln, dadurch gekennzeichnet, da_3 man Verbindungen 
gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln -ond/oder ober- 
flachenaktiven Mitteln vermischt. 
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